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論文内容要旨
第一章緒論
 Chet七aphangkh≦(チェッタファンキー)はタイで広く胃腸病に用ゐられている生薬で,
 運4彦πOoんイα8πα3乞α肌επ3乞3Rid一ユ.(トウダイ草)の根茎である。著者はこの塵藻
 の生理活性物質の検索を目的として研究を行い,新しい3種類のフラノジテルペンを分離し,それ
 ぞれGhet七ap亘anin-1(11(チエッタフアニンー1),伽e七tap簸aゑin一登121(チエッ
 タ7アニンーH)齢よびa陰地ydroche七七ap姐a簸in-H31(アンヒド惣チェッタフアニンー
 1)と命名し,構造を決定した。
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 第二章Ch㊥tt盈p}1盆ni皿4および&n五yδrochet憾ph猷nin-1の構造
 1のLiA王H4による還元体(4a)はぜレン脱水素によ匂容易にL2,5一トリメチルナフタレ
 ンをあたえ,1はデカリン骨格を有することが判明し,各スペクトルデータから2個の三級メチル
 基,1個の二級メチル基,三級のカルボメトキシ基,三級水酸基,αンβ一不飽和カルボニル基,
 フラノケトメチレン1基を有することがわかった。
の
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 1は酸で容易に脱水され3をあたえる03は天然から得ら』れたa痘hyαroc頁ett3亜hanin
 -1と一致したので同様に構造決定した。これは各物理データから,α19,7δ一不飽和ケトンで
 あることからユ誇よび3に対して1恥3aで示される部分構造式をあたえることができる03
 はNBSと.鎚理す
 1鱒・ψ一。ψ一ψ
 6aで示される部m3a聾
 1a一
 分構造式を有する。
 従ってChet七ap並anin-1{Dの構造は1&,恥,1cの総合せで与えられ}その上生合成
 機構を考慮すると'iで示され,同様にa曲yαrochettaph鼠nin一(3)で3で示される。
 これらの立体化学は4aの
 恨MRスペクトルで,ig
 一八イド良キシメチル基と
 5一水難…との間に水素結
 合が観測されることと4a
 が7bを経由しズ8をあたえる
 こと,嚢た生合成的観点か
 ら17,18一メチル基がシ
 スであることなどからナこ
 れらの立体構造は1,3で
 匁→
嘗
 eミ
5
 二〇H
 繍OR2
 7aR瓢目
 7bR鵬1イs
→
◎
.φ0
 8一
 示される。この様に1,3は転位型ラブダンに属するフラノジテルベンと判明した。
 第三章C込e賛aphani箪一夏の構造
 C且etta諏anin一襲{2}は直
 接構造解明に至らなかったが1と関
 連性の深い化合物と考えられ,iの
 反応を利用して構造を決定した。
 3は1から容易に誘導され,これ
 はNaOCH3によリアルドール縮合
 を起し9をあたえ,9は接触還元に
 より容易に2に導びかれる。一方1
 はZn-AcOHによウ還元,アルド
 ー ル縮合を起し,2をあたえる。
 また1は甑OG恥でアルト㌧ル
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 型の反応を起し,扮をあたえ,10を沃素で処理すると容易に脱水され,1圭に導びかれる0
 1iはPd-GaCO3で接触還元すると2種類の混合物(i2a,12b)をあたえる012aは
 TsOHで脱水され,2とi3の混合物を与える。この様に3通りの方法で1から誘導された2は
 天然から得られたものと全ての点で一致した。
 従って2の構造証明のために反応中間体(1i)を用いた。即ちnを0804で酸化し14とし,
 これをTsOHで脱水し15を得,これをLZn-AcOHで還元し16を経た016のIRスペクトルは
 五黄畷クトンの存在を示しているので,2はハィド・アセナフテン骨格を有することが判明した。
 このような骨格を有する化合物は天然には珍しく,生合成的にも興味がもたれる。
～
 第四章Chettaph磁in-11誘導体のX線解析
 第三章で述べた如く化学的方法で2の構造が明らかになったが,更に確認するため17bを用
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 レ、て重原子法によるX線解析を行った。
 この結果化学的に構造解明された構造に全ての点で一致した。
 第五輩Chett盈pha鍛iゑ類の生合成的考察
 火部分のジテルベン類はゲラニールゲラニオールピロホスフェート(グラニールリナロールピロ
 ホスフエート)の閉壌によ炉得られるラブダンから誘導されるが,Ghettap溢anin類もラブ
 ダンがWagner噸eerwein・(ワーグナーーメールワイン)転位によって導びかれる転位型ラ
 ブダンが酸化を受け18が生合成され,これが中間体となって1,2,3に導びかれたものと考え
 られ,これらの行程について考察する。
の
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 論文審査結果の要霞
 C血et七ap烈an加類はタィで広く胃腸薬として用いられる生薬Ghettaphangkhi(チェ
 ッタファンキー)より分離した新しいフラノジテンペル類であり,佐藤はこれらの化合物に
 Cheむ七aph&nin-1,0鉦e七㌻ap丘ania～遜お・よびAnhydroc誼e七むaphaniR-1と
 命名し,その構造を決定した。
 第一章では,士記生薬よりの分離,精製およびこの方面り研究の概略を述べている。
 第二章では,Ohe七七ap瓶anin-1むよびan簸yαrochet七apha瓜in-1の構造を決定
 した。即ちche馳aPhaniu-1の化学反応冷よび物理データよりその構造を推定し,更に
 C姓e耽a夢hani資一1は時によって容易に脱水してanhydroc血et七aphanin-iを嬉え
 ることからan頁ydrOo簸etta、phanin-1の構造も推難した。
 第三章ではChet七ap穀ani捻一駐の構造についてリベている00heむtaphaR士n-1に
 NaOCH3を作馬せしめると容易にアルドール縮合を寄こし,次いで接触還元を行なうと
 Che七tapha資in一皿を与える。他方Che七tapha組益一1はZu-AcOHにより還元一アル
 ト㌧ル縮合反応を一挙にむこし,やはり叱ettapRa組n一狂を与える。更に他の反応の考察よ『
 りGhet七ap竺anin-nの構造を推定した。
 第闘章ではChe七taPha血in一襲をLiAIH4で還元して褐られるジオールのブロムアセテー
 トのX一線による結贔構造解析を行なった結果第一章～第三章で得られた結果と全く一致した。
 第五章ではC簸e七七apねanin類の生合成的考察を行なっている。
 以上述べたように著者の研究は有機天然物化学の分野で貢献する所大であり,価値のあるもので
 ある・よって佐藤請也提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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